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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(S) Plasnnabeschichtungsverfahren und dreidimensionales Kunststoffsubstrat nnit einer metallhaltigen 
Beschichtung auf der Kunststoffoberflache 

(St) Die Erfindung betrifft Plasnnabeschichtungsverfahren 
und dreidimensionale Kunststoffsubstrate mit einer un- 
mittelbar an die Kunststoffoberflache angrenzenden me- 
tallhaltigen Beschichtung. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Plasmabeschichtungs- 
verfahren zu entwickein, das geeignet ist, eine sehr 
gleichmaf^lge, geschlossene Schicht auf dem Substrat zu 
erzeugen. 

Diese Aufgabe wird durch ein Plasnnabeschichtungsver- 
fahren gelost, bei dem ein Substrat in eine Reaktionskam- 
mer eingebracht wird und anschlief^end in der Reaktions- 
kammer eine ProzelSgas-Atmosphare erzeugt wird. Es er- 
folgt dann eine Abfolge von mehreren Plasmaerzeugun- 
gen, wobei zwischen jeder Plasmaerzeugung jeweils er- 
neut eine geelgnete ProzefSgas-Atmosphare erzeugt wird. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Plasmabeschichtungsverfahren 
sowie ein dreidimensionales Kunststoffsubstrat mit einer 
unmittelbar an die Kunststoffoberflache angrenzenden Me- 5 
tallbeschichtung. Dabei ist es aus der EP 0 897 997 Al be- 
kannt, cin Kunststoffsubstrat mittcls Plasmabcschichtung 
mit einer dunnen, geschlossenen metallhaltigen Schicht zu 
beschichten. Bine solche Beschichtung wird auch PACVD 
(plasma activated chemical vapor deposition) genannt. Ein 10 
Beschichtungsverfahren ist z. B. in der EP 0881 197 A2 be- 
schrieben, auf die Bezug genommen wird. 

Bei dem aus der EP 0 897 997 Al bekannten Plasmabe- 
schichtungsverfaliren wird das Substrat in eine Reaktions- 
kammer eingebracht, in der Reaktionskammer eine ProzeB- 15 
gasatmosphare erzeugt und anschlieBend in dem verdampfte 
metallorganische Verbindungen enthaltenden ProzeBgas ein 
Plasma erzeugt. Dabei lagern sich u. a. im ProzeBgas- 
Plasma enthaltene Metallionen am Substrat an und bilden 
dort eine metallhaltige Schicht. Eine solche Schicht enthalt 20 
Metallionen, die jedoch nicht in metallischer Phase vorlie- 
gen, sondem an andere schichtbildende Substanzen gebun- 
den sind. Die Schicht kann z. B. eine Keramik sein. 

GemaB der EP 0 897 997 A 1 wird so ein Kunststoffsub- 
strat mit einer metallhaltigen Schicht iiberzogen. 25 

Ein Problem bei Plasmabeschichtungen bzw. bei plasma- 
beschichteten Substraten ist es, daB die Schichtdicke der 
durch den Kontakt mit dem Plasma aufgetragenen Schicht 
davon abhangig ist, ob die S telle, die beschichtet werden 
soil eine hinreichende Exposition gegentiber dem ProzeBgas 30 
aufweist. Bei schlechter Expositionen gegeniiber dem Pro- 
zeBgas, insbesondere bei Hinterschneidungen, Hohlraumen 
und geringen Innendurchmessern des Substrats, kann eine 
Unterbrechung der erzeugten Schicht auftreten. 

35 

Aufgabe und Losung 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Plasmabeschichtungs- 
verfahren zu entwickeln, das geeignet ist sehr gleichmaBige 
Schichdicken auf dem Substrat zu erzeugen, insbesondere 40 
auch dann, wenn das Substrat eine strukturierte Oberflache 
und/oder komplizierte Formgebung besitzt. Diese Aufgabe 
wird dadurch gelost, daB das gattungsgemaB zugrundege- 
legte Plasmabeschichtungsverfahren bzw. das gattungsge- 
maB zugrundegelegte metallbeschichtete Kunststoffsubstrat 45 
gemaB den kennzeichnenden Merkmalen der unabhangigen 
Anspriiche ausgebildet wird. 

Ein erfindungsgemaBes Plasmabeschichtungsverfahren, 
bei dem ein Substrat in eine Reaktionskammer eingebracht 
wird und anschlieBend in der Reaktionskammer eine Pro- 50 
zeBgas-Atmosphare erzeugt wird, ist gekennzeichnet durch 
eine Abfolge von mehreren Plasmaerzeugungen an demsel- 
ben Substrat, wobei zwischen jeder Plasmaerzeugung Je- 
wells emeut eine geeignete ProzeBgas-Atmosphare erzeugt 
wird. 55 

GemaB einer Ausgestaltung der Erfindung erfolgt die 
Plasmaerzeugung jeweils fiir eine vorgegebene, vorzugs- 
weise zwischen 1 Sekunde und 5 Sekunden hegenden 
Brcnndaucr. 

Dabei ist es sowohl moglich ProzeBgas kontinuierlich der 60 
Reaktionskammer zuzufiihren - also auch wahrend der 
Plasma-Erzeugung - als auch eine diskontinuierliche Pro- 
zeBgas-Zufuhr vorzunehmen, wozu jeweils zwischen zwei 

Plasmaerzeugungen ein Befiillen der Reaktionskammer mit 
ProzeBgas erfolgt. Der hierzu erforderfiche Gasaustausch 65 
zwischen nach der Plasma-Erzeugung verbleibendem Rest- 
gas und zuzuflihrendem ProzeBgas kann vorzugsweise 
durch Abpumpen des ResLgases und anschlieBendes Wie- 
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derbefiillen der Reaktionskammer mit ProzeBgas erfolgen. 
GemaB einer vorteilhaften Ausgestaltung der Erfindung 
kann beim Wiederbefiillen der Reaktionskammer mit Pro- 
zeBgas zunachst ein hoherer als wahrend der Plasmaerzeu- 
gung erwiinschter Druck in der Reaktionskammer erzeugt 
werden, Durch Abpumpen von ProzeBgas wird dann der 
wahrend der Plasma-Erzeugung crwiinschtc Druck in der 
Reaktionskammer erzeugt. Es ist aber auch moglich nach 
dem Abpumpen vom verbrauchtem ProzeBgas nur soviel 
frisches ProzeBgas zu zufiihren, bis der gewunschte Gas- 
druck erreicht ist. 

Die Anzahl der Plasmaerzeugungen, die vorgenommen 
werden, ist abhangig von der erwiinschten Schichtdicke auf 
dem Substrat. Nonnalerweise reichen 20 bis 200 insbeson- 
dere 50 bis 100 Zyklen aus, 

GemaB vorteilhafter Ausgestaltung der Erfindung 
herrscht in der Reaktionskammer eine solche Temperatur, 
daB eine Beschichtung des Substrats nur wahrend der Dauer 
des extern erzeugten Plasmas stattfindet. Dies ist der Fall, 
obgleich die zur Beschichtung fiihrenden Reaktionen mit 
steigender Temperatur eine hohere Abscheiderate und eine 
starker anhaftende Anlagerung der Schicht bildenden Sub- 
stanzen. Femer ist der Druck der ProzeBgas-Atmosphare 
vorzugsweise kleine als 10 mbar. Er betragt insbesondere 
ca. 1 mbar. Dadurch wird eine unerwunschte Erw^armung 
vermieden. 

Ein erfindungsgemaBes dreidimensionales Kunststoffsub- 
strat mit einer unmittelbar an die Kunststoffoberflache an- 
grenzenden Metallbeschichtung ist gekennzeichnet durch 
eine Metallschicht gleichmaBiger Schichtdicke, wobei die 
Schichtdicke - anwendungsabhangig - von 5 nm bis 
700 nm betragt, insbesondere zwischen 10 und 100 Nanno- 
metern liegt. Die Schichtdickenabweichung, bezogen auf 
die gesamte beschichtete Oberflache ist kleiner ±30% insbe- 
sondere kleiner ±15%, wobei uber die gesamte zu beschich- 
tende Oberflache eine geschlossene Schicht gebildet wird. 

Unter dreidimensional werden hier insbesondere Gegen- 
stande verstanden, die einen nicht von zugefiihrtem ProzeB- 
gas durchspulbaren Bereich aufweisen und/oder die in Stro- 
mungsrichtung so lang sind, daB sich die Konzentration an 
lonen aus Precursorgas an der abstromenden Seite wahrend 
des extern erzeugten Plasmas unter einen vorgegebenen 
Wert, insbesondere 50%, der ursprunglichen Konzentration 
abgesenkt hat. 

Vorzugsweise handelt es sich bei dem Kunststoft^substrat 
um einen Korper mit unregelmaBiger Oberflache. Er kann 
insbesondere Hinterschneidungen und/oder von AuBen zu- 
gangliche Hohlraume aufweisen. Bei der Beschichtung 
kann es sich auch um eine wenigstens teilweise Innenbe- 
schichtung handeln. 

GemaB Ausgestaltungen der Erfindung handelt es sich bei 
dem Kunststoffsubstrat um einen zum Kontakt mit dem 
menschlichen oder tierischen Korper bestimmten Gegen- 
stand, beispielsweise um eine zur Implantation im Korper 
bestimmte Prothese, insbesondere um eine textile Prothese 
z. B., um eine GefaBprothese. 

In bevorzugter Ausbildung ist die Beschichtung so ausge- 
bildet, daB sie diffusionsdicht ist. Sie wirkt insbesondere als 
Diffusions spcrrc fur Stoffc aus dem Substrat odcr als Dififu- 
sionsperre fiir Stoffe in das Substrat. 

GemaB bevorzugter Ausgestaltung der Erfindung betragt 
die elektrische Leitfahigkeit der Metallschicht mindestens 
10"^ 1/Qcm. Die Metallschicht enthalt dabei vorzugsweise 
wenigstens eines der Elemente Ti, Ta, Nb, Zr, Hf und N. 

Weitere Ausgestaltungen konnen den Unteranspriichen 
entnommen werden. Im ubrigen ist die Erfindung anhand 
der in der Zeichnung dargesteUten Ausfuhrungsbeispiele na- 
her erlautert; dabei zeigt: 
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Fig, 1 Das RuBdiagramm eines ersten erfindungsgema- 
Ben Verfahrens; 

Fig, 2 das FluBdiagramm eines zweiten erfindungsgema- 
Ben Verfahrens und 

Fig. 3 eine teilgeschnittene Darstellung eines erfindungs- 5 
gemaBen, eine unmittelbar an die Kunststoffoberflache an- 
grcnzcndc Mctallbcschichtung aufwciscndcs drcidimcnsio- 
nales Kunststoffsubstrat. 

Die Fig. 1 zeigt das nuBdiagramm eines ersten erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens, bei dem eine kontinuierliche 10 
ProzeBgaszufuhr stattfindet und bei dem zwischen zwei 
Plasmaerzeugungen eine ProzeBgas-Regeneration erfolgt. 

GemaB dem Schritt 101 wird das Substxat in eine Reakti- 
onskammer eingefuhrt. Bei dem Substrat handelt es sich ins- 
besondere um Kunststoffsubstrate, die zum Kontakt mit 15 
dem menschlichen oder tierischen Korper bestimmt sind. 
Der Kontakt kann entweder ein Blutkontakt, ein Kontakt mit 
Weichgewebe oder aber auch ein Knochenkontakt sein. Es 
kann sich bei dem Substrat beispielsweise um Polypropylen 
(PP)-Netze, beispielsweise zur Anwendung bei Hernien- 20 
Operationen oder um aus Kunststofifen hergestellte Prothe- 
sen, beispielsweise um Polyethylenterephthalat (PET) han- 
deln. 

AnschlieBend wird die Reaktionskammer gemaB dem 
Schritt 102 evakuiert. Dabei sollte ein Vakuum mit einem 25 
Druck, der hochstens, ICT^mbar betragt, erzeugt werden. 
AnschlieBend wird die Reaktionskammer mit einem Inert- 
gas gespiilt. Zum Spiilen mit einem Inertgas - beispiels- 
weise Stickstoff - wird in der Reaktionskammer durch Zu- 
fuhr dieses Inertgases eine Inertgasatmosphare erzeugt, die 30 
einen hoheren Druck aufweist. AnschlieBend wird durch 
Abpumpen des Inertgases wieder evakuiert. Wahrend des 
Spulvorgangs kann, wenn gewunscht, schon ein Plasma er- 
zeugt werden. 

GemaB dem Schritt 103 wird nun die Reaktionskammer 35 
auf ProzeB temper at ur gebracht. Hierzu kann mittels eines 
Heiztisches oder einer Halogenlampe die Reaktionskammer 
auf eine Temperatur von ca. SO^Celsius gebracht werden. 
Das Verfahren kann auch mit niederen Temperaturen durch- 
gefuhrt werden (Zimmertemperatur bis 50°Celsius). Insbe- 40 
sondere dann, wenn eine besonders gute Anbindung der Be- 
schichtung an das Substrat gewunscht ist, wird in hoheren 
Temperaturbereich gearbeitet. Nunmehr wird gemaB dem 
Schritt 104 damit begonnen, ProzeBgas in die Reaktions- 
Icammer einzuspeisen. Das Einspeisen von Reaktionsgas 45 
kann beispielsweise mit einem Gasstrom von 3 1 pro Minute 
erfolgen. Eine Reaktionskammer kann dabei eine GroBe von 
ungefahr 50 1 aufweisen. Als Tragergas kann insbesondere 
H2 verwendet werden. Dem H2 ist eine Precursorverbin- 
dung, eine metallorganische Verbindung in einer Konzentra- 50 
tion (Beladung) von weniger als 0,05 mol/mol H2 beigefugt. 
Im Schritt 105 wird dann iiberpriift, ob der Druck der Pro- 
zeBgasatmosphare in der Reaktionskammer schon den ge- 
wunschten Druck zwischen 0,1 mbar und 10 mbar, vorzugs- 
weise 1 mbar, erreicht hat. Ist dies nicht der Fall so wird 55 
weiterhin ProzeBgas zugeflihrt. Anderenfalls wird zum 
Schritt 106 ubergegangen. GemaB dem Schritt 106 setzt nun 
die kontinuierliche, mit festem Volumenstrom stattfindende 
ProzeBgaszufuhr in die Reaktionskammer statt, wobci der 
Volumenstrom des ProzeBgases nunmehr in einer (jroBen- 60 
ordnung von 0,1-10 1 per Minute liegt. GemaB dem Schritt 
107 wird fiir eine vorgegebene Dauer ein Plasma erzeugt. 
Die ProzeBtemperatur von ca. 80°Celsius, die in dem Schritt 
103 in der Reaktionskanmier erzeugt wurde, ist so gewahlt, 
daB die Schichtbildung nur wahrend der Existenz des Plas- 65 
mas stattfindet. Das Plasma kann entweder durch Einkopp- 
lung von elektromagnetischen Wellen, insbesondere im Be- 
reich von 13,56 MHz in die Reaktionskanmier oder aber 
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durch Erzeugung eines Gleich- (DC) oder eines Wechsel- 
(AC)-Stromes erzeugt werden. Verfaliren zur Erzeugung ei- 
nes Plasmas in einem Gas, die hier verwendet werden kon- 
nen und die nicht zu einer wesentlichen Erwamiung in der 
Reaktionskammer fiihren sind aus dem Stand der Technik, 
beispielsweise aus der EP 0 897 997 Al bekannt. 

Das Plasma wird fiir cine vorbcstimmtc Zcit zwischen 1 
und 5 Sekunden, beispielsweise fur 2 Sekunden, erzeugt. 
Aufgrund der fiir Plasmaverfahren niederen Temperatur in 
der Reaktionskammer liegt ein Plasma nur solange vor, wie 
es aktiv durch Einkoppeln von Energie erzeugt wird. Wah- 
rend der, Erzeugung des Plasmas wird das Substrat be- 
schichtet. Walirend des Vorliegens eines Plasmas reduziert 
sich die Konzentration (Beladung) der A tome der metallor- 
ganischen Verbindung in der ProzeBgasatmosphare auf ca. 
1/5 des Ausgangswertes. Die Reduktioii der Beladung in der 
ProzeBgasatmosphare wird an den fiir das ProzeBgas schwer 
erreichbaren Stellen, wie Hohlraumen, Lochem und Hinter- 
schneidungen durch die kontinuierliche Zufuhr von fri- 
schem ProzeBgas und ein entsprechendes zeitgleich stattfin- 
dendes Abpumpen des verbrauchten ProzeBgases aus der 
Reaktionskammer bei kontinuierlicher Plasmaerzeugung 
nicht kompensiert, da die erreichbare Gaszufuhr von fri- 
schem ProzeBgas wesentlich niedriger liegt als die Ab- 
nalime der Beladung bedingt durch die Reaktion des Pro- 
zeBgases und die Abscheidung des Metalls auf dem Sub- 
strat. Deshalb erfolgt die Plasmaerzeugung gemaB der Erfin- 
dung mit Unterbrechungen fur die WiederhersteUung der 
gewunschten gleichmaBigen ProzeBgaskonzentration. 

Nach Ablauf der vorgegebenen Dauer der Plasmaerzeu- 
gung wird gemaB dem Schritt 108 iiberpruft ob eine ausrei- 
chende Schichtdicke erzeugt wurde. Wurde eine ausrei- 
chende Schichtdicke nicht erreicht so wird gemaB dem 
Schritt 109 eine ProzeBgasregeneration durchgefuhrt. Dies 
geschieht dadurch, daB weiterhin kontinuierlich ProzeBgas 
mit urspriinglicher Beladung an metallorganischer Precur- 
sor-Substanz in die Reaktionskammer eingefuhrt wird. 
Gleichzeitig kann auch verbrauchtes ProzeBgas aus der Re- 
aktionskammer herausgepumpt werden und dabei voriiber- 
gehend ein geringerer Druck in der ProzeBgas- Atmosphare 
erzeugt werden, als dies wahrend der Plasma-Erzeugung der 
Fall ist. Diese MaBnahme erhoht die Spiilung mit ProzeBgas 
in schlecht durchstromten Bereichen, wie z. B. Hohlraumen 
und Hinterschneidungen. Dies wird solange, beispielsweise 
wahrend eines vorgegebenen Zeitintervalls, durchgefuhrt. 
bis die ProzeBgasatmosphare in ausreichender Weise rege- 
neriert ist. Die Regeneration der ProzeBgasatmosphare be- 
miBt sich an dem Druck der Atmosphare in der Reaktions- 
kammer sowie an der Beladung der Atmosphare mit Precur- 
sor- Verb indungen. AnschlieBend wird zum Schritt 106 ge- 
sprungen. 

Wurde im Schritt 108 festgestellt, beispielsweise dadurch 
daB eine ausreichende Anzahl an Zyklen durchgefuhrt 

wurde, um die erwiinsclite Schichtdicke zu erreiclien, wobei 
beispielsweise aus empirischen Versuchen bekannt ist, wel- 
che Schichtdicke wahrend der einmaligen Erzeugung eines 
Plasmas unter den gegebenen Verhaltnissen fiir die vorbe- 
stimmte Dauer auf dem Substrat abgeschieden wird. Ist die- 
scr Wert bekannt, so muB Icdiglich mit der Anzahl der 
Plasma-Erzeugungen, die stattgefunden hat, multipHziert 
werden um die aufgebrachte Schichtdicke zu ermitteln. Hat 
diese den gewunschten Wert erreicht, so wird zum Schritt 
110 gesprungen. DemgemaB wird die Zufuhr von frischem 
ProzeBgas beendet. GemaB dem Schritt 111 wird nun die 
Reaktionskammer beliiftet und das Produkt, das beschich- 
tete Substrat, aus der ProzeB kammer entnommen. 

Die Fig, 2 zeigt das FluBdiagramm eines zweiten erfin- 
dungsgemiiBen Verfahrens. 
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Dabei stimmen die Verfahrensschritte 201 bis 205 mit den 
in der Fig. 1 beschriebenen Verfalirenschritten 101-105 
uberein. Deshalb wird diesbeziiglich auf die Beschreibung 
zu Fig. 1 verwiesen. Ebenso wie in den Verfahren gemaB der 
Fig, 1 kann das Spiilen der Reaktionskammer gemaB dem 5 
Schritt 202 bzw. 102 mit einem Inertgas ersetzt werden 
durch cine Plasma-Rcinigung von Substrat und Reaktions- 
kammer sowie eine Aktivierung der Substratoberflache. 
Hierzu wird in der Reaktionskammer eine Stickstoff-Atmo- 
sphare erzeugt. In dieser Stickstoffatmosphare wird, ent- 10 
sprechend der Vorgehensweise gemaB dem Schritt 107 bzw. 
den Schritten 206 und 207 fiir eine vorgegebene Zeitdauer 
ein Plasma erzeugt. AnschlieBend wird die Reaktionskam- 
mer evakuiert. Es wird dann zum Schritt 203 bzw. zum 
Schritt 103 iibergegangen. Zum Evakuieren der ProzeBkairi- 15 
mer kann in der Regel eine Saugpunipe verwendet werden. 

Wurde im Schritt 205 festgestellt, daB der Druck des Pro- 
zeBgases den erwiinschten Wert erreicht hat, so wird zum 
Schritt 206 iibergegangen und das Plasma gezundet. GemaB 
dem Schritt 207 wird die Piasmaerzeugung beendet, sobald 20 
die gewiinschte Plasma-Erzeugungsdauer, die in der Regel 
zwischen 1 und 5 Sekunden betragt, abgelaufen ist. In 
Schritt 211 wird die erreichte Schichtdicke an Hand empiri- 
scher Werte in Abhangigkeit der Beschichtungszyklen er- 
mittelt. 25 

Fiir die Einleitung des nachfolgenden Zyklus wird gemaB 
dem Schritt 208, beispielsweise mittels der Saugpumpe, die 
Reaktionskammer evakuiert. Es wird dann gemaB dem 
Schritt 209 in der Reaktionskammer eine ProzeBgasatmo- 
sphare erzeugt, die einen hoheren Druck aufweist, als die 30 
Atmosphare, die erforderlich und gewiinscht ist, um darin 
ein Plasma zu erzeugen. Es kann beispielsweise eine Pro- 
zeBgas- Atmosphare erzeugt werden, deren Druck in der Re- 
aktionskammer 20 mbar betragt, wogegen wiihrend der Er- 
zeugung eines Plasmas in der Reakionskammer lediglich 35 
eine Atmosphare mit einem Druck von 1 mbar vorliegt. Die 
Uberdruckerzeugung dient der Spiilung der ProzeBkammer. 
Sie ist insbesondere dann von Vorteil, wenn das Substrat 
Hohlraume oder Hinterschneidungen aufweist oder wenn 
eine Innenbeschichtung eines Substrats durchzufuhren ist, 40 
wobei die Durchstromung des Innenraumes mit ProzeBgas 
gering ist. 

AnschlieBend wird gemaB dem Schritt 210 in der Reakti- 
onskammer eine ProzeBgas-Atmosphare erzeugt, deren 
Druck wieder auf den Druck reduziert wurde, der fiir die 45 
Plasma-Erzeugung erwiinscht ist, beispielsweise 1 mbar. 
Sofem die Gestalt des Substrats nicht all zu sehr stromungs- 
ungiinstig ist, kann es auch ausreichen, daB sich der Schritt 
210 direkt an den Schritt 208 anschlieBt ohne daB die Erzeu- 
gung eines Uberdrucks gemaB Schritt 209 stattfindet. Dann 50 
wird in dem Schritt 210 der Druck in der Reaktionskammer 
nach der Evakuierung soweit erhoht, daB der fiir die Erzeu- 
gung des Plasmas erwiinschte Druck in der ProzeBgas- At- 
mosphaie vorliegt. Nachdem Schritt 210 wird zum Scliritt 
206 gespnmgen. 55 

Wird im Schritt 211 festgestellt, daB die Schichtdicke das 
gewiinschte MaB hat so wird gemaB dem Schritt 212 die Re- 
aktionskammer belUftet. GemaB dem Schritt 213 kann das 
crzcugtc Produkt, das nunmchr an seiner Obcrflachc glcich- 
maBig mit MetaU beschichtete Substrat, aus der Reaktions- 60 
kammer entnommen werden. 

Die Fig, 3 zeigt in teilgeschnittener DarsteUung ein Seg- 
ment eines schlauchformigen Substrates 12, daB auf seiner 
Innenseite mit einer metallhaltigen Schicht 13 iiberzogen 
wurde. Bei dem Substrat kann es sich beispielsweise um ei- 65 
nen PVC-Schlauch handeln. 

Bei PVC-Schlauchen, die als Schlauche fiir Herzlungen- 
Maschinen dienen, verhindert eine metallhaltige Beschich- 



tung auf der Innenseite des Schlauches eine schadliche Dif- 
fusion von Weichmachem oder anderen Additiven aus dem 
Weich-PVC ins Blut. Zusatzlich wird die Blutvertraglich- 
keit verbessert, wodurch es zu weniger schlauchinduzierten 
Trombosen kommt. Die Beschichtung hierfiir kann bei einer 
kontinuierlichen ProzeBgaszufuhr und intervallartig einge- 
schaltctcm Plasma durchgcfiihrt werden. Vorzugswcisc wird 
das ProzeBgas direkt in die Innenseite des Schlauches einge- 
leitet. Soil ein ca. 2 m langer Schlauch mit einem Innen- 
durchmesser von 6 mm mit einer metallhaltigen Schicht im 
Schlauchinneren von ca. 30 nm beschichtet werden so kann 
dies dadurch erfolgen, daB der Schlauch in eine Reaktions- 
kammer eingebracht wird. In der Reaktionskammer wird fiir 
die Beschichtung eine Atmosphare eines Drucks von 1 mbar 
bei einer Temperatur von SO^Celsius erzeugt. Es findet eine 
kontinuierliche Zufuhr von ProzeBgas statt, wobei die Zu- 
fuhrgeschwindigkeit etwa 1 l^/h betragt wobei als ProzeB- 
gas mit metallorganischen Verbindungen beladener Wasser- 
stoff verwendet wird, das eine Beladung von 0,002 mol/mol 
H2 der Precursor-Substanz Tetrakisdimethyiaminotitan be- 
inhaltet. Zur Beschichtung finden 100 Zyklen statt wobei 
wahrend jedes Zyklus fiir 3 Sekunden ein Plasma erzeugt 
wird und danach wahrend 2 Sekunden lediglich frisches 
ProzeBgas zugefiihrt wird. 

Auch bei GefaBprothesen aus PET (z. B. aus einem texti- 
len Gewirlce oder Gewebe aus PET-Faden) kann eine metall- 
haltige Beschichtung durchgcfiihrt werden, die sowohlBlut- 
vertraglichkeit als auch Biostabilitat der Prothese verbes- 
sert. Es konnen besonders vorteilhaft nicht nur groBlumige 
sondem auch kleinlumige GefaBprothesen mit einem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren beschichtet werden. Dabei kann 
die Beschichtung sowohl auf der AuBenseite als auch auf 
der Innenseite der GefaBprothese erfolgen, wobei die einzel- 
nen Fasem der multifilen Faden vollstandig beschichtet wer- 
den. Durch Vibration kann das Gefiige der textilen Prothese 
gelockert werden, um die komplette Faseroberflache auch 
an Uberkreuzungsstelle zugangUch zu machen. Die Be- 
schichtung verbessert dabei sowohl die Blutvertraglichkeit 
als auch die Biostabilitat der Prothese. 

Um eine gleichmaBige Innen- und AuBenbeschichtung zu 
erreichen ist es erforderhch eine gute Durchstromung der 
Reaktionskammer im Bereich der zu beschichtenden Sub- 
stratoberflache mit dem ProzeBgas zu erreichen, was vor- 
zugsweise gemaB der Erfindung durch einen Druckwechsel 
in der ProzeBgas-Atmosphare erreicht wird. Dabei kann so- 
wohl eine Methode mit kontinuierlicher als auch die Me- 
thode mit diskontinuierlicher Zufuhr an ProzeBgas gewahlt 
werden. Wird die Methode mit kontinuierlicher Zufuhr an 
ProzeBgas gewahlt, so wird in der Phase der ProzeBgas-Re- 
generation, solange kein Plasma erzeugt wird, der Druck der 
ProzeBgas-Atmosphare abgesenkt, wahrend die ProzeBgas- 
zufuhr konstant weiterlauft. Dies kann beispielsweise durch 
Erhohung der Forderleistung der Saugpumpe - beispiels- 
weise eine Rootspumpe - erfolgen. Hierzu muB lediglich die 
Pumpendrehzahl wahrend der Regenerationsphase erhoht 
werden. 

Eine Schichtdicke von ca. 50 nm kann in 50 Arbeitszy- 
klen folgenden Ablaufs erreicht werden: Bei einer konstan- 
tcn ProzeBgaszufuhr mit einem Volumcnstrom V = 2 1n/H 
wird H2 mit einer Beladung von 0,002 molTMr^niol H2 zuge- 
fiihrt. Die ProzeBtemperatur betragt 120°Celsius, der Atmo- 
sparendruck wahrend der Piasmaerzeugung 1 mbar. Dabei 
arbeitet die Saugpumpe wahrend der Piasmaerzeugung - ein 
Plasma wird fiir 3 Sekunden erzeugt lediglich bei 10% ih- 
rer maximalen Drehzahl. Nach dem Abschalten des Plasmas 
wird bei weiterhin kontinuierlich stattfindender Zufulir von 
ProzeBgas der Druck der ProzeBgas-Atmosphare auf 
10 " mbar abgesenkl, indem die Saugpumpe fur ca. 10 Se- 
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kunden mit 100% der Saugleistung betrieben wird. An- 
schlieBend wird die Saugleistung wieder auf 10% der Nenn- 
drehzahl reduziert. Nach einer Wartezeit von ca. 15 Sekun- 
den stellt sich aufgrund der weiterhin konstant stattiinden- 
den ProzeBgaszufuhr wieder einen Druck von 1 mbar ein. 5 
Nun kann emeut ein Plasma gezundet werden, womit der 
nachstc Zykhis bcginnt. 

Weiterhin konnen auch Behaltnisse aus Kunststoff be- 
schichtet werden. Eine metallhaltige Beschichtung von 
Kunststoff en ist im Bereich der Aufbewahrung von Medika- 10 
menten, beispielsweise in Spritzen oder in Beuteln (Infusi- 
onsbeutel) vorteilhaft, wenn dadurch die Gasdurchlassigkeit 
des Kunststoffsubstrats verringert wird und daher oxidati- 
onsempfindliche Medikamente langer in dem KunststolFbe- 
haltnis aufbewahrt. werden konnen. Die Beschichtung er- 15 
folgt dabei vorzugsweise sowohl an der Innen- als auch an 
der AuBenseite des Behaltnisses. Damit sowohl im Innen- 
raum des Behaltnisses als auch auf der AuBenseite des Be- 
haltnisses wahrend der Plasmaerzeugung stets eine geeig- 
nete gleichmaBige ProzeBgasatmosphare vorliegt wird Pro- 20 
zeBgas nur zwischen den aufeinanderfolgenden Plasmaer- 
zeugungen zweier Arbeitszyklen zugefuhrt. Zusatzlich wird 
in der Regeneration sphase des ProzeBgases zwischen zwei 
Plasmaerzeugungen zumindest ein Evakuieren, vorzugs- 
weise auch das Erzeugen einer ProzeBgas-Atmosphare eines 25 
hoheren Druckes als der Plasmaerzeugungsdruck, durchge- 
fiihrt. 

Wie bei den beiden vorhergehenden Verfahren kann als 
Pracursorgas Tetrakisdimethylaminotitan (TMT) verwendet 
werden. Die Zusammensetzung der metallhaltigen Schicht 30 
betragt dann bei alien vorgenannten Beispielen 40 At-% Ti, 
20 At-% N, 15 At-% C und 25 At-% O. Werden andere Pre- 
cursorgase verw^endet, so konnen auch Schichten mit ande- 
ren Zusammensetzungen und Atomgehalten erzeugt wer- 
den, Diesbeziiglich wird beispielsweise auf die 35 
EP 0 897 997 Al verwiesen. Die Plasmaleistungsdichte, die 
bei den dargelegten Beschichtungsverfahren erforderlich ist, 
liegt jeweils im Bereich zwischen 10 bis 15 W/1. 

Zur Beschichtung des Behaltnisses wird fiir eine Zeit- 
dauer yon 2 Sekunden in einer Atmosphare mit einem Druck 40 
von 1 mbar bei einer Temperatur 100°Celsius und bei einer 
Beladung der Atmosphare mit 0,001 molTMr^mol H2 ein 
Plasma erzeugt. Nach Beendigung der Plasmaerzeugung 
wird die Atmosphare auf einen Druck von weniger als 
10~^ mbar evakuiert. AnschlieBend erfolgt eine Druckerho- 45 
hung der ProzeBgas-Atmosphare auf 10 mbar. Hierzu wird 
ProzeBgas mit einem Volumenstrom von 10 1n/H zugefuhrt. 
AnschlieBend wird durch Evakuieren der Druck in der Pro- 
zeBgas-Atmosphare auf 1 mbar reduziert. Und die zum 
nachsten Zyklus gehorende Plasmaerzeugung kann fiir wie- 50 
derum 2 Sekunden erfolgen. Hierbei wird bei 100 Plasmaer- 
zeugungen (Zyklen) eine Schichtdicke von 70 nm erreicht. 

Die Beschichtung auf dem Kunststoffsubstrat weist auf- 
grund der gleichmaBigen Beladung der ProzeBgas-Atmo- 
spliare mit Pracursor-Substanz wahrend der Plasmaerzeu- 55 
gung eine geschlossene Schicht auf der gesamten zu be- 
schichtenden Oberflache auf, wobei die Abweichung in der 
Schichtdicke hochstens 30%, vorzugsweise hochstens 10 
bis 15% betragt. Dies ist, wic vorstchcnd dargclcgt, auch 
dann der Fall, wenn das Kunststoffsubstrat Hohlraume oder 60 
Hinterschneidungen aufweist. Je komplizierter die Geome- 
trie des Substrates und je schlechter die Durchstromung des 
Substrates mit ProzeBgas ist, desto eher empfiehlt sich die 
Anwendung des in der Fig. 2 dargestellten Verfahrens, bei 
dem die ProzeBgaszufuhr lediglich zwischen den Plasmaer- 65 
zeugungen erfolgt und nach dem Erzeugen eines Plasmas 
zunachst evakuiert wird und dann gegebenenfalls nach Er- 
zeugen eines ProzeBgas-Uberdruckes die fiir das Plasma er- 
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forderlichen Bedingungen eingestellt werden. 

In die Metallschicht werden regelmaBig auch Kohlenstoff 
und Sauerstoff-Atome eingelagert. Die Einlagerung von 
Stickstoff erfolgt nur dann, wenn dieser in der Pracursor- 
Substanz enthalten ist. Die gemaB den vorstehenden Verfah- 
ren hergestellten Beschichtungen weisen auch eine sehr gute 
Abricbfcstigkcit auf. Glcichzcitig fuhrcn sic nicht dazu, daB 
die Eigenschaften des das Kunstoffsubstrat bildenden 
Kunststoffs verandert werden. Handelt es sich bei dem 
Kunststoffsubstrat um ein textiles Gewebe oder dergleichen 
wird auch eine gute Beschichtung von Kreuzungstellen des 
Gewebes erreicht. Wird das beschichtete Substrat im 
menschlichen oder tierischen Korper verwendet, so ist vor- 
teilhaft, daB die allenfalls sehr kleinen Fehlstellen so klein 
sind, daB deren Prasenz von den Zellen des Korpers nicht er- 
kannt werden. Durch die Beschichtung kann auch eine 
Langzeitstabilisierung des Kunststoffsubstrats erreicht wer- 
den, und so wird beispielsweise die Hydroly se-Empfindlich- 
keit von PET verringert. 

Mit den vorhegenden Verfahren kann auch eine Be- 
schichtung erzeugt werden, die eine Leitfahigkeit im Be- 
reich von 10 1/Qcm aufweisen, derartige Halbleiter-Ober- 
flachen sind im menschlichen oder tierischen Korper blut- 
vertraglicher als nicht leitende Oberflachen, Gleichzeitig 
sind die Eigenschaften einer halbleitenden Oberflache, wie 
sie beispielsweise durch Einlagerung von Stickstoff als Ni- 
trid in die metallhaltige Schicht erreicht wird, gunstiger als 
eine rein metallische Schicht, da sich auf letzterer eine 
Oberflachen-Stromleitung behindemde Oxidschicht bilden 
kann. 

Bevorzugte Anwendungsgebiete fiir die erfindungsgema- 
Ben Verfahren bzw. Anwendungsgebiete erfindungsgemaBer 

dreidimensionaler Kunststoffsubstrate mit einer metallhalti- 
gen Beschichtung sind im medizinischen Bereich: 

— bei Gegenstanden mit Blutkontakt: GefaBprothesen; 
GefaBkatheter; Filter, Membranen, Schlauche, etc. fiir 
Dialyse; Schlauche fiir Herz-Lungen-Maschinen, Blut- 
beutel 

— bei Weichgewebe-Kontakt: Leistenhemienimplan- 
tate, nicht resorbierbares Nahtma terial und Zubehor; 
Silikonkissenimplantate; Homhautersatz 

— bei Knochen-Kontakt: Kreuzbandersatz, PTFE- 
Membranen 

— weitere Anwendungsbeispiele: bei vorgefiillten 
Spritzen; Obturatoren und Epithesen, insbesondere fiir 
die Kieferchirurgie; urologische Katheter; Luftrohren- 
implantate und Kanniilen. 

Patentanspruche 

1 . Plasmabeschichtungsverf ahren, insbesondere 
PACVD-Verfaliren, wobei ein Substrat in eine Reakti- 
onskammer eingebraclit und eine ProzeBgas-Atmo- 
sphare erzeugt wird, dadurch gekennzeichnet, daB fur 
die Beschichtung eines Substrates mehrmals ein 
Plasma erzeugt und vor der Plasmaerzeugung jeweils 
cine gccignctc ProzeBgas-Atmosphare erzeugt wird. 

2. Plasmabeschichtungsverf ahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Plasma-Erzeugung 
jeweils fiir eine vorgegebene Brenndauer, insbesondere 
eine Brenndauer zwischen 1 Sekunde und 5 Sekunden, 
vorgenommen wird. 

3. Plasmabeschichtungsverf aliren nach Anspruch 1 
oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB zwischen 2 Plas- 
maerzeugungen ein Erzeugen einer geeigneten ProzeB- 
gas-Atmosphare durch Gasaustausch erfolgt. 
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4. Plasmabeschichtungsverfahren nach Anspruch 3, 

dadurch gekennzeichnet, daB fur den Gasaustausch 
eine kontinuierliche Zufuhr von ProzeBgas in die Reak- 
tionskammer vorgenommen wird, wobei zwischen 
zwei Plasma- Erzeugungen Jewells ein Zeitintervall fiir 5 
die Emeuerung der ProzeBgas-Atmosphare liegt. 

5. Plasmabeschichtungsverfahren nach Anspruch 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB der (lasaustausch durch 
Abpumpen des am Ende einer Plasma-Erzeugung ver- 
bleibenden Restgases und ein anschlieBendes Wieder- 10 
befiillen mit ProzeBgas erfolgt. 

6. Plasmabeschichtungsverfahren nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB beim Wiederbefullen mit 
ProzeBgas in der Reaktionskammer zunachst ein hohe- 
rer als wahrend der Plasmaerzeugung erwiinschter 15 
Druck eingestellt und dann der Druck auf den wahrend 
der Plasma-Erzeugung erwiinschten Druck reduziert 
wird. 

7. Plasmabeschichtungsverfahren nach einem der vor- 
stehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB 20 
die Anzahl der Plasma-Erzeugungen abhangig von der 

zu erzeugenden Dicke der Schicht auf dem Substrat be- 
stimmt wird. 

8. Plasmabeschichtungsverfahren nach einem der vor- 
stehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB 25 
die Temperatur in der Reaktionskammer derart niedrig 
ist, daB die zur Beschichtung fiihrende Reaktion nur 
wahrend der extemen Erzeugung eines Plasmas statt- 
findet. 

9. Plasmabeschichtungsverfahren nach Anspruch 8, 30 
dadurch gekennzeichnet, daB der Druck der ProzeBgas- 
Atmosphare kleiner als 10 mbar, insbesondere gleich 

ca. 1 mbar eingestellt wird. 

10. Plasmabeschichtungsverfahren nach einem der 
vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB 35 
vor dem Erzeugen eines Plasmas in einer ProzeBgas- 
Atmosphare ein Plasma in einer Sticks toff-Atmosphare 
erzeugt wird. 

11. Plasmabeschichtungsverfahren nach einem der 
vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB 40 
im Substrat zumindest wahrend der Plasma-Erzeugung 
Vibrationen erzeugt werden. 

12. Dreidimensionales Kunststoffsubstrat (12) mit ei- 
ner unmittelbar an die Kunststoffoberflache angrenzen- 
den metallhaltigen Beschichtung (13), w^obei die 45 
Schichtdicke von 5 bis 700 nm, insbesondere zwischen 

10 und 100 nm betragt, dadurch gekennzeichnet, daB 
die metallhaltige Schicht eine gleichmaBige Schicht- 
dicke aufweist und die Schichtdicken-Abweichung 
kleiner ±30% ist, wobei auf der gesamten zu beschich- 50 
tenden Oberflache eine geschlossene Schicht ausgebil- 
det ist. 

13. Dreidimensionales Kunststoffsubstrat nach An- 
spruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB das Substrat 
(12) eine unregelmaBige Oberflache aufweist. 55 

14. Dreidimensionales Kunststoffsubstrat nach An- 
spruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Substrat (12) Hinterschneidungen und/oder von AuBen 
zuganglichc HohLraumc aufweist. 

15. Dreidimensionales Kunststoffsubstrat nach einem 60 
der Anspruche 12 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Beschichtung (13) wenigstens teilweise eine Innen- 
beschichtung ist. 

16. Dreidimensionales Kunststoffsubstrat nach einem 
der Anspruche 12 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB 65 
das Kunststoffsubstrat (12) ein zum Kontakt mit dem 
menschlichen oder tierischen Korper bestimmter Ge- 
genstand ist. 
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17. Dreidimensionales Kunststoffsubstrat nach An- 
spruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB das Kunst- 
stoffsubstrat (12) eine zur Implatation in den menschli- 
chen oder tierischen Korper bestitimite Prothese, insbe- 
sondere textile Prothese oder GefiiBprothese, ist. 

18. Dreidimensionales Kunststoffsubstrat nach einem 
der Anspriiche 12 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Beschichtung diffusionsdicht, insbesondere als Dif- 
fusionsperre fiir Stoffe aus dem Substrat oder in das 
Substrat, ausgebildet ist. 

19. Dreidimensionales Kunststoffsubstrat nach einem 
der Anspruche 12 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB 
die elektrische Leitfahigkeit der metallhaltige Schicht 
groBer als 10 1/Qcm ist. 

20. Dreidimensionales Kunststoffsubstrat nach einem 
der Anspruche 12 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Schicht w^enigstens eines der Elemente Ti, Ta, Nb, 
Zr, Hf und N enthalt. 
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